




Size Control of Au and Pt Fine Particles 














第一章  序論 1 
   1.1 緒言 2 
   1.2 金属微粒子の性質と応用例 3 
   1.3  パーティクルガン法 3 
   1.4  微粒子合成手法 4 
   1.5  核化・成長の理論 5 
   1.6  金粒子の粒径制御に関する既往研究 7 
   1.7  白金粒子の粒径制御に関する既往研究 8 
   1.8  本論文で使用した試薬 9 
   1.9  データの解析手法 10 
   1.10  総括 12 
 
第二章  混合手法による金粒子の粒径制御 15 
 2.1 緒言 16 
 2.2  実験装置 17 
 2.3  回分操作による金粒子の合成 18 
 2.4  シングルジェット法による金粒子の合成 20 
 2.5  ダブルジェット法による金粒子の合成 23 
2.6  総括              29 
 
第三章  pH変化による金粒子の粒径制御 31 
   3.1  緒言 32 
   3.2  実験装置 33 
   3.3  回分操作における pH変化の影響 33 
   3.4  シングルジェット法における pH変化の影響 35 
   3.5  粒子成長過程の解析 37 
   3.6  総括 41 
 
第四章  種晶添加による白金粒子の粒径制御 43 
 4.1 緒言 44 
 4.2 実験装置 45 
 4.3 種晶非添加系での粒径制御 45 
 4.4 種晶添加の検討 49 
   4.5  種晶添加系における粒子成長機構の解明 55 
   4.6  総括 59 
 
第五章  白金反応晶析における種晶添加の解析 61 
 5.1 緒言 62 
 5.2 理論 63 
 5.3 実験装置 65 
 5.4 白金反応晶析におけるシードチャートの作成 65 
 5.5 総括 69 
 
































































































































は，化学反応によって微粒子を析出させるCVD (Chemical vapor deposition)法と，高温蒸気














































 2HAuCl4 + 3C6H8O6 → 2Au + 3C6H6O6 + 8HCl 1.1 







































物質移動過程  id ccAk
dt
dm
  1.3 
表面集積過程  rir ccAk
dt
dm










Figure 1.1 Concentration driving forces in crystallization from solution according to the 











































した．T.Mikami らの研究 16)では還元性を持つ高分子添加剤である PEI(Polyethylenimine)を
用いて塩化金酸を還元することで金ナノ粒子を作製した．この際に高分子の添加濃度を変
えることで 5-25 nmで粒径を制御した．S.K.Sivaramanらの研究 17)ではタンニン酸で塩化金
酸を還元する際に，pHや原料と還元剤の添加比率を変えることで 1-10 nmで粒径制御した． 
 
1.6.2 10 nm以上での粒径制御 






長させている既往研究が多い．K. R. Brownらの研究 20)ではクエン酸還元の際に金ナノ粒
子懸濁液を種晶として加え，種晶添加量を変えることで 20-100 nmで粒径制御された金粒
子を作製した．N. R. Janaらの研究 21)でも金ナノ粒子を種晶として添加し，塩化金酸にア
スコルビン酸を徐々に添加(10 mL/min)することで 20-100 nmで粒径制御された金粒子を作
製した．Y. Zhengらの研究 22)では，まず CTAB(cetyltrimethylammonium bromide)の存在下で
水素化ホウ素ナトリウムにより還元することで 5 nmの金ナノ粒子を作製した．これを種
晶として今度は CTAC (cetyltrimethylammonium chloride)を反応場として用いて，塩化金酸を
徐々に添加し(2 mL/h)，アスコルビン酸で還元することで 5-16 nmで粒径制御された金ナノ
粒子を作製した．得られた 10 nmの金ナノ粒子を種晶として同様の操作を行うことで 15-80 
nmで粒径制御し，そこで得られた 46 nmの粒子を種晶として用いることで 70-150 nmでの
粒径制御を行った．この研究のように種晶添加を繰り返し行うことで金粒子を成長させ，
サブマイクロメータ領域で粒径制御することは可能であると考えられる．実際に種晶添加
を 14回繰り返すことで 180 nmの金粒子を作製した報告もある 23)．しかし，種晶添加を繰
り返し行うということは，遠心分離と反応を複数回繰り返すということであり，収率が低
く，操作時間も長くなる．そこで，本研究では別の手法による粒径制御を目指した．最後
に，種晶添加とは全く別の手法で最大 5 mの金粒子を作製した研究を紹介する．D. V. Goia
らの研究 24)ではエリソルビン酸(アスコルビン酸の立体異性体)を還元剤として用い，分子


























では DPAG4-PyTPM(fourth-generation dendritic phenylazomethine with a triphenylpyridyl 
-methane core) 33)と呼ばれる樹状高分子を用いることで，粒子を構成する原子の数を 12-20
で制御している．このようにシングルナノメータ領域での粒径制御の報告例は多い． 
 
1.7.2 10 nm以上での粒径制御 
 シングルナノメータ領域の白金ナノ粒子に関する既往研究に比べて 10 nm以上の白金粒
子を作製している研究例は少ない．N. V. Longらの研究 34)では PVPおよび硝酸銀の存在下
で塩化白金酸をエチレングリコールで還元することで，多面体状の白金粒子を 7-15 nmで
粒径制御している．N. C. Bigallらの研究 35)では 5 nmの白金ナノ粒子を種晶として用い，
塩化白金酸，クエン酸ナトリウムおよびアスコルビン酸を含む水溶液を沸点まで加熱する




































































50 nm以下)の TEM写真を除けば，TEMおよび SEM写真のスケールバーは有効数字 3桁
で表示されている．人間の目で読み取れる最小の大きさを 0.1 mm としたとき，スケール










1.9.4 結晶子および X線解析手法 37) 























d は回折 X 線ピークに対応する結晶面に対して垂直方向の結晶子の大きさ[nm]，B1/2は半
値幅（ピークの高さの 1/2における幅，FWEHM）[rad]である． 
 本研究においても，回折 X線のピークから式 1.10を用いて各結晶面に対する結晶子径を
算出し，さらに Halder-Wagner法によって結晶歪を考慮した値を算出した． 
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化が支配的になってしまい，目的とする 100 nm 以上の大きさまで粒子を成長させること
が難しかった．そこで，核化と成長を分離することを目的として本研究では回分操作以外
の混合手法を検討した．既往研究では種晶を添加した上で，原料や還元剤をゆっくり添加











































Figure 2.1 Experimental apparatus of batch system 
 
2.2.2 シングルジェット法 









































既往研究なども参考にして 1)-8)，0.001 mol/Lに決定した．次に AsA水溶液の濃度を決定す
るための実験を行った．実験条件を Table 2.1に示す． 
Table 2.1 Experimental condition of batch operation 
 
AsAの濃度を 0.1 , 0.01 , 0.001 mol/Lと変化させて得られた粒子の TEM写真を Figure 2.4














concentration of AsA [mol/L] 0.001, 0.01,0.1 
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
agitation rate [rpm] 600-700
amount of AsA [mL] 10
amount of HAuCl4 [mL] 20







くなるメカニズムは不明である．AsA濃度 0.01 mol/Lの条件 (Figure 2.4 (b)) では，粒子
の形状が球状に近い，平均粒径 48.3 nmの分散性の良い粒子が得られた．この後の実験で
は微粒子生成や粒子間凝集をなるべく防ぐために，AsA濃度を 0.01 mol/Lに固定して実験
を 行 っ た ．
 
Figure 2.4 TEM images of gold nanoparticles 








元電位と pHの変化を測定した結果を Figure 2.6に示す．Figure 2.6からわかるように混合
後数秒で酸化還元電位(ORP)と pH変化が定常に達しており，反応が終了していることが示
唆された．混合前の 0.001 M HAuCl4水溶液の pHは 2.9，0.01 M AsA水溶液の pHは 3.1で











Figure 2.5 Appearance of solution 
  













































Table 2.2 Experimental condition of sigle-jet 1 
 
シングルジェット法により得られた粒子の TEM写真を Figure 2.7に，平均粒径，C.V.と時
間の関係を Figure 2.8にそれぞれ示す．Figure 2.8より供給開始後 1分から C.V.値が 0.2以
下を維持したまま，平均粒径が大きくなっていくことがわかった．粒子を球状と仮定し，
総粒子数を計算した結果を Figure 2.9に示す．Figure 2.9から，粒子数は 10分まで増加し
た後，それ以降は減少することがわかった．これは 10分までは核化と成長が同時に起きて
おり，それ以降は成長と凝集のみが起きているからと考えられる．10 分での粒子表面積/
溶液体積は 3.1 cm2/mL，5分では 2.4 cm2/mLであったことから，核化を抑制するために必
要な表面積はその間の値になるのではないかと考えられる．また，20分後は回分操作と同




Figure 2.7 TEM images of gold nanoparticles 
(time = (a) 10 min, (b) 15 min, (c) 20 min) 
 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 1
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of HAuCl4 [mL] 1 , 3 , 5 , 10 , 15 , 20











Figure 2.8 Variation in mean particle diameter with time 
 





Table 2.3 Experimental condition of single-jet 2 
 

































































concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 0.1 , 0.2 , 0.3 , 0.4 , 0.5 , 1 , 3 , 5
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of HAuCl4 [mL] 20








Figure 2.10 TEM images of gold nanoparticles 
(feeding rate = (a) 0.1 mL/min, (b) 0.5 mL/min, (c) 1.0 mL/min) 
 
Figure 2.11 Variation in mean particle diameter with feeding rate of HAuCl4 
 
2.5 ダブルジェット法による金粒子の合成 






















































Table 2.5 Experimental condition of double-jet 1 
  
各供給速度で得られた TEM写真を Figure 2.12に示す．HAuCl4供給速度と平均粒径，C.V.




   
Figure 2.12 TEM images of gold nanoparticles 
(feeding rate of HAuCl4 = (a) 0.5 mL/min, (b) 1.0 mL/min, (c) 5.0 mL/min) 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
 feeding rate of AsA [mL/min] 0.25 , 0.5 , 2.5 , 5
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 0.5 , 1 , 5 , 10
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of AsA [mL] 10
feeding amount of HAuCl4 [mL] 20












実験条件を Table 2.6に示す． 
Table 2.6 Experimental condition of double-jet 2 
  
各時間において得られた粒子の FE-SEM写真を Figure 2.14に示す．時間と平均粒径およ
び C.V.の関係を Figure 2.15に示す．時間が経過するほど平均粒径が大きくなる傾向がみら
れ，供給開始から 60 min後では平均粒径が約 400 nmとなった．C.V.は今回サンプルを採
取したどの時間においても 0.16 を下回り，単分散であった．時間経過とともに AsA と
HAuCl4の総供給量が増加し，その分粒子が成長したと考えられる．ダブルジェット法にお
いて，AsAと HAuCl4の供給時間を調節することで目標とする 100-400 nmの範囲で粒径を
制御できた．粒子が球状であると仮定した際の総粒子数の変化を Figure 2.16に示す．粒子











































feeding rate of HAuCl4 [mL/min]
particle diameter
C.V.
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
 feeding rate of AsA [mL/min] 0.5
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 1
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of AsA [mL] 2.5 , 5 , 7.5 , 10 , 20 , 30
feeding amount of HAuCl4 [mL] 5 , 10 , 15 , 20 , 40 , 60








Figure 2.14 FE-SEM images of gold nanoparticles  
(time =(a) 5 min, (b) 20 min, (c) 40 min, (d) 60 min) 
 
































































Table 2.7 Experimental condition 
 
各純水添加量で得られた粒子の TEM写真を Figure 2.17に，純水添加量と平均粒径，C.V.






























concentration of AsA [mol/L] 0.02
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.002
 feeding rate of AsA [mL/min] 0.5
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 1
initial amount of water [mL] 0 , 0.3 , 0.5 , 1 , 3 , 5 , 10
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of AsA [mL] 10
feeding amount of HAuCl4 [mL] 20







Figure 2.17 TEM image of gold nanoparticles 
(quantity of added water [ml]= (a) 0, (b) 0.3, (c) 1, (d) 3, (e) 10 ) 
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おいて溶液の pH を変化させることで粒径制御している研究もいくつか存在する．1)2)pH を
変化させることで共存物質や塩化金酸の構造が変化し，それらの複合的な影響により粒径
が変化すると考えられている．第二章では pH を調整せずに(塩化金酸およびアスコルビン




































章での pH 調整では AsA の初期 pH を調整して実験を行ったが，一方原料である 0.001 M 
HAuCl4の pHは 25 ºC において 2.9であった． 
 
3.3 回分操作における pH変化の影響 
まず初めに回分操作で pHを変化させる実験を行った．pH調整には 1 mol/L HClおよび 1 
mol/L NaOHを用いた．実験条件を Table 3.1に示す． 
Table 3.1 Experimental condition of pH change (batch operation) 
 
各 pHで得られた粒子の TEM写真を Figure 3.1に，AsA水溶液の初期 pHと得られた粒子
の平均粒径および C.V.の関係を Figure 3.2に示す．pHを変化させることで平均粒径が 6 nm
から 120 nmまでの粒子が得られ，pHが小さいほど粒径が大きくなる傾向が得られた．TEM
写真から明らかなように，低 pH条件では粒子同士の凝集が激しく，高 pH条件では凝集が





Figure 3.1 TEM images of obtained Au nanoparticles by batch operation 
(reaction fields’ pH = (a)2.0, (b)2.1, (c)2.4, (d)3.2; pH-uncontrolled, (e)4.2, (f)5.7, (g)9.8, (h)10.9) 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
concentration of HCl [mol/L] 1
concentration of NaOH [mol/L] 1
amount of AsA [mL] 10
amount of HAuCl4 [mL] 20
amount of added HCl [mL] 0 - 0.15






















Figure 3.2 Variation in mean particle diameter with pH by batch operation  
 





pHを高く調整した系（pH10.9）の 3つを測定した．本実験では全て 25 ºCの恒温槽内で実
験した．pHの経時変化を Figure 3.3に，温度変化を Figure 3.4に，ORP変化を Figure 3.5
に示す．まず，混合直後に大きな温度変化は確認されなかった．また，Figure 3.3および Figure 
3.5において溶液混合開始から 8秒以降は pHも ORPも一定の値を示している．この結果か
ら，本実験の回分操作では溶液混合開始 8 秒以内に反応が終了していることが示唆され，














































Figure 3.3 Variation in pH with time      
by batch operation 
 
Figure 3.4 Variation in temperature with 
time by batch operation 
 
 
Figure 3.5 Variation in ORP with time by batch operation 
 
3.4 シングルジェット法における pH変化の影響 







































































Table 3.2 Experimental condition of pH change (single-jet) 
 
得られた粒子の TEM・SEM写真を Figure 3.6に示し，AsAの初期 pHと平均粒径および
C.V.の関係を Figure 3.7に示す．Figure 3.7から，AsAの初期 pHを変えるだけで 10-600 nm
の範囲で粒径制御できることが示された．また，目的粒径である 100-600 nmの粒子では C.V.
が 0.2 以下であり，回分操作と比べても単分散な粒子が得られた．また，反応後のろ液を
ICP-MSで測定した結果，すべての pHにおいて反応率は 99.9％以上であった． 
 
 
Figure 3.6 TEM and SEM images of Au nanoparticles 
 
Figure 3.7 Variation in mean particle diameter and C.V. with initial pH 
 
Concentration of AsA [mol/L] 0.01
Concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
Concentration of HCl [mol/L] 1
Concentration of NaOH [mol/L] 1
Amount of AsA [mL] 10
Amount of HAuCl4 [mL] 20
Amount of added HCl [mL] 0 - 0.15
Amount of added NaOH [mL] 0 - 0.15
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 5


































































































は XRD 測定による回折ピークを Scherrer の式および Halder-Wagner 法によって解析した．
実験条件を Table 3.3に示す． 
Table 3.3 Experimental condition 
 
得られた粒子の結晶子径の経時変化を Figure 3.8に，結晶子径を測定した試料の平均粒径
を Figure 3.9に示す．同様の実験を 3回行い，3回の平均値を線でつなぎ，エラーバーとし










式 3.1を用いて，1つの粒子を構成する結晶子の個数を算出した結果を Figure 3.10に示す．
結晶子径は XRDピークから算出された統計的データであるため，Figure 3.11の数値は絶対
値ではなく相対的に比較するための概算値である．Figure 3.10より，1つの粒子を構成する
結晶子数は低 pHおよび pH非調整の系では反応開始 2分までは増加し，その後はほぼ一定
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
concentration of HCl [mol/L] 1
concentration of NaOH [mol/L] 1
amount of AsA [mL] 10
amount of HAuCl4 [mL] 0.5 - 30
amount of added HCl [mL] 0 - 0.15
amount of added NaOH [mL] 0 - 0.15
feedingrate of HAuCl4 [mL/min] 5





有意差は見られない．この結果から，低 pHおよび pH非調整の系では反応開始 2分までは
反応溶液内の核または粒子自体が凝集することで粒子が成長し，2分以降は粒子表面で Au3+
が二次元核化して成長したと考えられる．また，高 pHの系では凝集による成長はなく，粒
子表面で Au3+が二次元核化して成長したと考えられる．高 pHの系で 1つの粒子を構成する
結晶子数が計算上 1以下になってしまっているが，これは大きな粒子の方が XRD測定の際
に結果に影響を与えやすいため，結晶子径が大きめに算出されてしまったと考えられる． 











でも多数報告されているが 3)-5)，本研究のように 20 nm以上の粒子に関しての報告はほとん
どない． 
Figure 3.8 Variation in mean crystallite 
diameter with time
 
Figure 3.9 Variation in mean particle 

















































































































Figure 3.10 Variation in volumetric ratio 
with time 
 
Figure 3.11 Variation in population of 
particles with time 
 
 




折像を撮影した．Figure 3.13に粒子の TEM画像および電子回折像を示す．Figure 3.13の(a), 







































































































































































Figure 3.13 TEM images and diffraction patterns of obtained particles 
(a-d shows particle synthesized at pH2.0, e-f shows particle synthesized at pH 3.2, i-j shows 
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実験条件を Table 4.1に示す． 
Table 4.1 Experimental condition 
  
 各条件で得られた粒子の TEM 写真を Figure 4.1 に示す．平均粒径と反応温度の関係を
Figure 4.2に，C.V.と反応温度の関係を Figure 4.3に，ICP発光分光分析(Inductivery Coupled 
Plasma – Atomic Emission Spectrometry: ICP-AES)により測定した反応率と反応温度の関係を
Figure 4.4にそれぞれ示す．Figure 4.1から，今回の実験で得られた粒子の形状は球状のも
のが多かったが，(a)のように凝集体状の粒子や，(f)のようにナノサイズの微細な粒子も得
られた．Figure 4.2から，どの反応温度においても AsA濃度が 0.01 mol/Lの方が大きな粒子
が得られた．AsA 濃度が 0.01 mol/L の場合は温度が高くなるにつれ粒径も大きくなる傾向
が得られたが，AsA濃度が 0.1 mol/Lの場合は逆に小さくなる傾向が得られた．AsA濃度が
0.01 mol/Lの場合は，Figure 4.4から反応温度の上昇に伴い反応率が増加したことで成長量
が増え，平均粒径が増加したと考えられる．一方 AsA濃度が 0.1 mol/Lの場合は，反応温度
の上昇により反応速度が大きくなることで，初期に大量に核が発生した結果，平均粒径が
減少したと考えられる．また Figure 4.3から，C.V.は AsAの濃度によらず全ての条件で 0.3
以上となり，多分散な粒子であった．これは反応時間が長いため連続的に核発生が起きて
しまったためと考えられる．今回 C.V.が一番小さい条件は，AsA濃度 0.01 mol/L，反応温度
40 °Cの時であり，この条件を基準としてその後の実験を行った．また，同じ条件で実験を
concentration of AsA [mol/L] 0.01, 0.1 
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
amount of AsA [mL] 10
amount of H2PtCl6 [mL] 20
volume of crystallizer [mL] 50
reaction time [min] 240











Figure 4.1 TEM images of Pt particles 
 




























































Figure 4.3 Variation in C.V. with reaction temperature 
 
 














































3倍にして実験した．実験条件を Table 4.2に示す． 
Table 4.2 Experimental condition  
  
各条件で得られた粒子の TEM写真を Figure 4.5に示す．反応時間と平均粒径，C.V.の関
係を Figure 4.6に，反応率の経時変化を Figure 4.7にそれぞれ示す．反応率の経時変化に関
しては 3回分のデータを示す．粒子写真と平均粒径，C.V.は Figure 4.7中の Run1の実験で
得られたものである．Figure 4.5から，反応開始 60分までは凝集体状の凹凸のある粒子が










Figure 4.5 TEM images of Pt particles 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
amount of AsA [mL] 30
amount of H2PtCl6 [mL] 60
volume of crystallizer [mL] 110
reaction time [min] 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 240


















Figure 4.6 Variation in mean particle diameter and C.V. with reaction time 
 










































































濃度や反応温度は 4.3の結果を参考にして決定した．実験条件を Table 4.4に示す． 
Table 4.4 Experimental condition 
 
Figure 4.8 (a)に今回用いた種晶の TEM写真を，Figure 4.8 (b)-(f)に種晶添加により得られ
た Pt粒子をそれぞれ示す．今回用いた種晶の平均粒径は 25.9 nm，C.V.は 0.51，Pt濃度は 97.5 









concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
concentration of AsA [mol/L] 0.1
amount of H2PtCl6 [mL] 10
amount of AsA [mL] 10
reaction temperature [°C] 60
reaction time [min] 60
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
concentration of AsA [mol/L] 0.01
amount of H2PtCl6 [mL] 20
amount of AsA [mL] 10
volume of crystallizer [mL] 50
reaction temperature [°C] 40
reaction time [min] 240













るとは言い難い．しかし，種晶添加量が 200 L以上では相対誤差がすべて 10%以下となっ
た．以上から，種晶を 200 L以上添加することで系内に十分な種晶表面積が確保され，粒
子成長のみが起きると考えられる．種晶 100 Lにおける種晶の総表面積は 2 cm2，200 L
における種晶の総表面積は 4 cm2とそれぞれ計算されるため，粒子成長のみを起こすために
必要な種晶添加量の境界値は 2-4 cm2の間に存在すると考えられる． 
 
 


















Figure 4.9 Variation in mean particle diameter and C.V. with amount of seed 
 














































































認した．今回用いた種晶を Table 4.5に示す． 
Table 4.5 Quality of seed 
 
Seed 1を種晶として用いたときの平均粒径と C.V.を Figure 4.12に，Seed 2を種晶として用
いたときの平均粒径と C.V.を Figure 4.13に，Seed 3を種晶として用いたときの平均粒径と
C.V.を Figure 4.14にそれぞれ示す．Figure 4.12 - 4.14から，種晶の平均粒径や C.V.が異なっ
ても 4.4.2と同じ傾向が得られた．すなわち種晶添加量が増えるほど，平均粒径は小さくな






















Amount of seed [L]
Mean particle diameter [nm] C.V. [-]
Seed 1 25 0.37
Seed 2 20 0.43






Figure 4.12 Variation in mean particle diameter and C.V. with amount of seed (seed 1) 
  








































































































のみである．種晶は 4.4.1の条件下で作ったものを用いた．実験条件を Table 4.6に示す． 
Table 4.6 Experimental condition 
  











































Amount of seed solution [L]
Mean particle diameter
C.V.
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
amount of AsA [mL] 30
amount of H2PtCl6 [mL] 60
volume of crystallizer [mL] 110
reaction time [min] 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 240
reaction temperature [°C] 40

































Figure 4.16 Variation in mean particle size with reaction time (seeding) 
 






























































ないことがわかった．また，Figure 4.19に得られた粒子の XRDパターンを示す．Figure 4.19
から結晶子径を Scherrerの式および Halder-Wagner法によって解析した結果，結晶子径は約
6 nmであることがわかった．この粒子の平均粒径は 72.8 nmなので，結晶子は明らかに平
均粒径よりも小さく，粒子が多結晶であることが XRD測定からも確認された．  
 
Figure 4.18 Lattice image and electron diffraction pattern of Pt particle 
 
Figure 4.19 XRD patterns of Pt particles (data number: PDF#00-004-0802) 
 
 





















Particle obtained in 40℃
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とし，横軸に Csを，縦軸に種晶粒径 Lsに対する製品粒径 Lpの比を取ったものをシードチャ
ートという．Figure 5.1にカリミョウバンのシードチャートを示す． 








































 5.2  



















Figure 5.1 Seed chart plots of aluminum potassium sulfate in batch cooling crystallization4) 
( reprint permission was got from journal of chemical engineering of japan ) 
 
Figure 5.2 Critical seed loading ratio vs. mean mass size of seed crystals4)  





5.3  実験装置 








Table 5.1 Experimental condition 
 





Figure 5.3 TEM and SEM images of Pt particles 
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
concentration of AsA [mol/L] 0.01
amount of H2PtCl6 [mL] 60
amount of AsA [mL] 30
volume of crystallizer [mL] 110
reaction temperature [°C] 40
reaction time [min] 240





































本系における臨界種晶表面積*は 3.5 cm2であることがわかった．これは 4.4.2において核
化を抑制するために必要な種晶量が 2-4 cm2であった事実と一致する． 
Seed name Mean particle diameter [nm] C.V. [-] Concentration of Pt [ppm]
Seed A 38 0.19 126
Seed B 120 0.11 234
Seed C 290 0.21 119
Seed D 430 0.17 185






Figure 5.4 Seed chart plots of Pt particles 
 























Seed-loading ratio, Cs [-]
seed A (38 nm)
seed B (123 nm)
seed C (286 nm)
seed D (433 nm)
seed E (557 nm)
ーideal growth  
curve


































Figure 5.6 Relationship between critical seed surface area and seed particle size 
 
5.4.3 冷却晶析と反応晶析の臨界種晶添加式の比較 
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